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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ELEKTROTAUCHLACKIERUNG 



I/} (57) Abstract: The invention relates to the use of water-insoluble organic nitrites and/or nitrates as additives for electro-dip coating 
IO agents and to a method for producing an electro-dip coating with improved adhesion for the subsequent coats. According to said 
O method, one or more water-insoluble organic nitrites and/or nitrates are added to the electro-dip coating agent and the coating ob- 
^[ tained by electro-dip deposition is burnt-in in an indirectly heated forced-air oven 
i—l. .. ^ _ 

(57) Zusammenfassung: Verwendung von wasserunlOslichen organischen Nitriten und/oder Nitraten als ZusStze zu Elektrotauch- 
O lack-Oberzugsrnitteln, sowie Verfahren zur Herstellung einer Elektrotauchlackierung mit verbesserter Haftung fiir Nachfolgeschich- 
^ ten bei dem man dem Elektrotauchlack-Uberzugsmittel ein oder mehrere wasserunlOsliche organische Nitrite und/oder Nitrate zusetzt 
^ und die durch Elektrotauchabscheidung erhaltene Oberzugsschicht in einem indirekt beheizten Umluftofen einbrennt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Elektrotauchlackierung (ETL), sowie die 
Verwendung von wasserunloslichen organischen Nitriten und/ oder Nitraten als 
10 Zusatze zu ElektrotaucHack-Uberzugsmitteln, urn die Haftung von 

Nachfolgeschichten auf aus daraus erstellten Uberziigen zu verbessern. 

Elektrotauchlacke (ET-Lacke) werden insbesondere zur Herstellung von 
korrosionsschiitzenden Grundierungen auf metallischen Untergrtinden, wie 

1 5 beispielsweise Automobilkarossen verwendet. Die durch Elektroabscheidung 
aus ET-Lacken abgeschiedenen Oberzugsschichten werden anschliefiend in 
grofien Umluf tofen, die direkt oder indirekt beheizt sein konnen, eingebrannt 
und mit weiteren "Oberzugsschichten versehen. Direkt beheizte Umluf tofen 
werden durch Verbreruiung beispielsweise von Erdgas beheizt, wobei die 

2 0 Verbrennungsabgase in die Ofenumluft gelangen. In indirekt mittels 

Warmetauschern beheizten Umluftof en gelangen keine Verbrennungsabgase in 
die Ofenumluft. 

In der industriellen Praxis wurde festgestellt, dafi die Haftung von auf 

2 5 eingebrannten ETL-Uberzugsschichten auf gebrachten Folgeiiberzugsschichten, 

insbesondere Unterbodenschutzschichten oftmals unzureichend ist, wenn die 
ETL-Vorbeschichtung in indirekt beheizten Umluftof en eingebrannt worden ist. 

Aufgabe der Erfindung ist die Verbessertmg oder Gewahrleistung einer 

3 0 ausreichenden Haftung von Oberzugsschichten auf zuvor in insbesondere 

- indirekt beheizten Umluftofen eingebrannten ETL-Ob>erzugsschichten. 
Insbesondere gilt dies im Zusammenhang mit auf ETL-Uberzugsschichten 
aufzubringenden Unterbodenschutzschichten. 

35 Die Losung der Aufgabe gelingt, wenn man fur im Anschlufi an ihre 
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Elektroabscheidung in indirekt beheizten Umluftofen einzubrennenden ETL- 
Uberzugsschichten solche ET-Lacke verwendet, die schwer Oder nicht fliichtige, 
wasserunlosliche organische Nitrite und/oder Nitrate enthalten. 

In der JP 52127930 werden zwar ETL-Uberzugsmittel beschrieben, die verschiedene 
Cellulosederivate, wie beispielsweise Cellulosenitrat enthalten konnen, jedoch findet 
sich kein Hinweis auf eine Verbesserung der Haftung von Nachfolgeschichten auf 
Uberzugen, die aus organisches Nitrit und/oder Nitrat enthaltenden ETL- 
Uberzugsmitteln erhalten wurden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
Elektrotauchlackierung mit verbesserter Haftung fur Nachfolgeschichten durch 
Elektroabscheidung einer Uberzugsschicht aus einem Elektrotauchlack-Uberzugsmittel 
auf einem elektrisch leitfahigen Substrat und Einbrennen, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man dem Elektrotauchlack-Uberzugsmittel ein oder mehrere wasserunlosliche 
organische Nitrite und/oder Nitrate zusetzt mid das Einbrennen in einem indirekt 
beheizten Umluftofen vornimmt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren, bei dem auf die vorstehend 
erhaltene Uberzugsschicht eine Nachfolgeschicht, insbesondere eine ubliche 
Unterbodenschutzschicht aufgetragen wird. 1 
Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bildet die Verwendung von 
wasserunloslichen organischen Nitriten und/oder Nitraten als Zusatz zu 
Eleldxotauchlack-Uberzugsmitteln, insbesondere um die Haftung von 
Nachfolgeschichten auf daraus erstellten Uberzugen zu verbessern. 

Der Ausdruck "wasserunlosliche organische Nitrite und/oder Nitrate" wird im 
folgenden abgekiirzt durch "Nitrite und/oder Nitrate" ersetzt. 
Bei den erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmitteln handelt es sich um 
waBrige Uberzugsmittel mit einem Festkorper von beispielsweise 10 bis 30 Gew.-%. 
Es kann sich um anodisch oder kathodisch abscheidbare Elektrotauchlacke handeln. 
Der Festkorper der ETL-Uberzugsmittel wird durch den Harzfestkorper, Pigmente, 
Fullstoffe, weitere lackubliohe. Additive jund den erfmdungswesentlichen Anteil.an 
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Nitriten und/oder Nitraten gebildet. Der Harzfestkorper der ETL-Uherzugsmittel setzt 
sich zusammen aus dem Oder den Bindemitteln und gegebenenfalls enthaltene(n) 
Vernetzerharze(n). Gegebenenfalls in den ETL-Uberzugsmitteln enthaltene 
Anreibeharze (Pastenharze) werden zu den Bindemitteln gezahlt. Zumindest ein Teil 
der Bindemittel tragt ionische und/oder in ionische Gruppen uberfiihrbare 
Substituenten. Die Bindemittel konnen selbst- oder fremdvemetzend sein, im letzteren 
Fall tragen sie zur chemischen Vernetzung fahige Gruppen und die ETL- 
Uberzugsmittel enthalten dann Vernetzer. Auch die Vernetzer konnen ionische 
Gruppen aufweisen. 

Die ionischen Gruppen oder in ionische Gruppen iiberfuhrbaren Gruppen der 
ionischen Bindemittel konnen anionische oder in anionische Gruppen uberfiihrbare 
Gruppen, z.B. saure Gruppen, wie -COOH, -S0 3 H und/oder -P0 3 H 2 und die 
entsprechenden, mit Basen, wie beispielsweise Ammoniak und in der Lackchemie zur 
Neutralisation iiblichen organischen Aminen neutralisierten anionischen Gruppen sein. 
Bevorzugt handelt es sich urn kationische oder in kationische Gruppen uberfiihrbare, 
z.B. basische Gmppen, bevorzugt stickstoffhaltige basische Gruppen; diese Gruppen 
konnen quaternisiert vorliegen oder sie werden mit einem iiblichen 
Neutralisationsmittel, z.B. einer Sulfonsaure wie Amidosulfonsaure (Sulfaminsaure) 
oder Methansulfonsaure oder einer organischen Monocarbonsaure, wie Ameisensaure, 
Essigsaure oder Milchsaure in kationische Gruppen uberfuhrt. Beispiele sind Amino-, 
Ammonium-, z.B. quartare Ammonium-, Phosponium-, und/oder Sulfonium-Gruppen. 
Vorhandene Aminogruppen konnen primar, sekundar und/oder tertiar sein. Die in 
ionische Gruppen uberfuhrbaren Gruppen konnen ganz oder teilweise neutralisiert 
vorliegen. 

Die Bindemittel tragen ubliche zur chemischen Vernetzung fahige, funktionelle 
Gruppen, beispielsweise Hydroxylgruppen, beispielsweise entsprechend einer 
Hydroxylzahl von 30 bis 300, bevorzugt 50 bis 250 mg KOH/g. 

Es kann sich bei den erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmitteln um ubliche, 
anodisch abscheidbare ETL-CFberzugsmittgT \ ATL) handeln. Diese enthalten anodisch 
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abscheidbare Bindemittel, beispielsweise auf Basis von Polyestern, Epoxidharzestern, 
(Meth)acrylcopolymerharzen, Maleinatolen oder Polybutadienolen. Das 
Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) liegt beispielsweise bei 300 bis 10000. Die 
Saurezahl liegt beispielsweise bei 35 bis 300 mg KOH/g. Die Bindemittel tragen 
Sauregruppen, beispielsweise COOH-, S0 3 H- und/oder P0 3 H 2 -Gruppen. Die Harze 
konnen nach Neutralisation von mindestens einem Teil der sauren Gruppen in die 
Wasserphase uberfuhit werden. Die Bindemittel konnen in iiblicher Weise 
selbstvernetzend oder fremdvernetzend sein. Die ATL-Uberzugsmittel konnen daher - 
auchubliche Vernetzer enthalten, z.B. Triazinharze, Vernetzer, die 
umesterungsfahige Gruppen enthalten oder blockierte Polyisocyanate. 

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemafl verwendeten ETL- 
Uberzugsmitteln um an sich bekannte, kathodisch abscheidbare ETL-Uberzugsmittel 
(KTL). Diese enthalten ubliche kathodisch abscheidbare Bindemittel, beispielsweise 
primare, sekundare und/oder tertiare Aminogruppen enthaltende Harze. Deren 
Aminzahlen liegen z.B. bei 20 bis 250 mg KOH/g. Das Gewichtsmittel der Molmasse 
(Mw) dieser KTL-Bindemittel liegt bevorzugt bei 300 bis 10000. Die Harze konnen 
nach Quaternisierung oder Neutralisation von mindestens einem Teil der basischen 
Gruppen in die Wasserphase uberfuhrt werden. Beispiele fur solche KTL-Bindemittel 
sind Aminoepoxidharze, Aminoepoxidharze mit endstandigen Doppelbindungen, 
Aminoepoxidharze mit primaren OH-Gruppen, Aminopolyurethanharze, 
aminogruppenhaltige Polybutadienharze imd/oder modifizierte Epoxidharz- 
Kohlendioxid-Amin-Umsetzungsprodukte sowie Amino(meth)acrylatharze. Die KTL- 
Bindemittel konnen in ublicher Weise selbstvernetzend sein oder sie werden mit 
bekannten Vernetzern im Gemisch eingesetzt. Beispiele fiir solche Vernetzer sind 
Aminoplastharze, blockierte Polyisocyanate, Vernetzer mit endstandigen 
Doppelbindungen, Polyepoxidverbindungen oder Vernetzer, die umesterungsfahige 
Gruppen enthalten. 

Die ionischen Bindemittel konnen als ETL-Bindemitteldispersion, die Vernetzer 
enthalten kann, zur Herstellung der erfmdungsgemaJi verwendeten ETL- 
Uberzugsmittel eingesetzt werden. -ETL^Bindemitteldispersionen konnen hergestellt 
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werden durch Synthese von ETL-Bindemitteln in Anwesenheit Oder Abwesenheit 
organischer Losemittel und Uberfiihrung in eine waBrige Dispersion durch Verdiinnen 
der mit Neutralisationsmittel neutralisierten ETL-Bindemittel mit Wasser. Das Oder 
die ETL-Bindemittel konnen im Gemisch mit einem Oder mehreren geeigneten 
Vernetzern vorliegen und gemeinsam mit diesen in die waBrige Dispersion iiberfuhrt 
werden. Organisches Losemittel kann, sofern vorhanden, vor oder nach Uberfiihrung 
in die waBrige Dispersion bis zum gewiinschten Gehalt entfernt werden, 
beispielsweise durch Destination im Vakuum. Die nachtragliche Entfernung von 
Losemitteln kann beispielsweise vermieden werden, wenn die gegebenenfalls im 
Gemisch mit Vernetzern vorliegenden ETL-Bindemittel im losemittelarmen oder 
losemittelfreien Zustand, z.B. als losemittelfreie Schmelze bei Temperaturen von 
beispielsweise bis zu 140 °C mit Neutralisationsmittel neutralisiert und anschlieBend 
mit Wasser in die ETL-Bindemitteldispersion iiberfuhrt werden. Ebenfalls ist es 
moglich, die Entfernung organischer Losemittel zu vermeiden, wenn die ETL- 
Bindemittel als Losung in einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren, 
olefinisch ungesattigten Monomeren vorgelegt werden oder die Bindemittelsynthese in 
einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Monomeren (z.B. Styrol) als 
Losemittel durchgefiihrt wird, danach durch Neutralisation mit Neutralisationsmittel 
und Verdiinnen mit Wasser in eine waBrige Dispersion iiberfuhrt wird und 
anschlieBend die radikalisch polymerisierbaren Monomeren auspolymerisiert werden. 

Die erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmittel enthalten Nitrite und/ oder 
Nitrate insbesondere in einer Menge, die ausreichend ist, daB eine anschlieBend auf 
die in einem indirekt beheizten Umluftofen eingebrannte ETL-Uberzugsschicht 
aufgebrachte Uberzugsschicht, insbesondere beispielsweise eine 
Unterbodenschutzschicht, eine ausreichende Haftung aufweist. Die Nitrite und/oder 
Nitrate sind in den ETL-Uberzugsmitteln beispielsweise entsprechend einem Gehalt 
von 0,05 bis 0,5 Gew.-% als organisch gebundenes Nitrit und/oder Nitrat 
vorliegendem Stickstoff , bezogen auf den Harzfestkorper, enthalten. 

Bei den Nitriten und/oder Nitraten handelt es sich um Ester der salpetrigen Saure 
bzw. der Salpetersaure mit" AlkoholenrwTe beispielsweise riiedermolekularen Mono- 
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Oder Polyalkoholen, insbesondere jedoch urn Ester der salpetrigen Saure oder der 
Salpetersaure von mono- oder polyhydroxyfunktionellen Polymeren. Bevorzugt sind 
Nitrate. 

Insbesondere handelt es sich um unter den Bedingungen der Formulierung und 
Anwendung sowie des Einbrennens der Elektrotauchlacke schwer- oder nichtfltichtige 
Verbindungen. Aufgrund ihrer Wasserunldslichkeit konnen die Nitrite und/oder 
Nitrate gemeinsam mit den anderen den Festkorper des ETL-Uberzugsmittels 
ausmachenden Bestandteiien durch Elektroabscheidung aus den ETL-Uberzugsmitteln 
auf elektrisch leitfahigen Substraten abgeschieden werden. 

Ein Beispiel fur ein in den erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmitteln 
besonders bevorzugt verwendetes Nitrat ist Cellulosenitrat mit einem Gehalt von als 
organisch gebundenem Nitrat vorliegendem Stickstoff von 6,7 bis 12,5, bevorzugt 
10,5 bis 12,5 Gew.-%. Wird das besonders bevorzugte Cellulosenitrat mit 10,5 bis 
12,5 Gew.-% Stickstoff gehalt als nicht fliichtiges, wasserunlosiiches organisches 
Nitrat in den erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmitteln eingesetzt, so 
betragt sein Gehalt beispielsweise 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf den Harzfestkorper 
des ETL-Uberzugsmittels. Cellulosenitrat kann fur die Zwecke der vorliegenden 
Erfindung als mit Alkohol, beispielsweise Butanol angefeuchtete Ware oder als 
organische Losung in Losemitteln wie beispielsweise Alkoholen, Estern, Ketonen, 
Glykolethern, Glykolestern, Glykoletherestern und deren Gemischen verwendet 
werden. Falls Weichmacher im ETL-Uberzug nicht storen, kann fur die Zwecke der 
vorliegenden Erfindung auch im Handel erhaltliches, mit Weichmacher 
phlegmatisiertes Cellulosenitrat verwendet werden. 

Wie im folgenden noch naher erlautert, konnen die Nitrite und/oder Nitrate auf 
verschiedene Art und Weise, beispielsweise von vornherein bei der Herstellung der 
erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmittel oder nachtraglich zu den ETL- 
Uberzugsmitteln zugesetzt werden, beispielsweise unmittelbar vor oder bei der 
Verwendung zur Elektrotauchlackierung. 
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Zusatzlich zu dem Oder den Bindemitteln, Wasser sowie dem erfindungswesentlichen 
Gehalt an Nitriten und/oder Nitraten und gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer 
konnen die erfindungsgemafl verwendeten ETL-Uberzugsmittel Pigmente, Fullstoffe, 
Losemittel und/oder lackiibliche Additive enthalten. 

Beispiele fur Pigmente sind iibliche anorganische und/oder organische Pigmente, wie 
z.B. Titandioxid, Eisenoxidpigmente, RuB. Beispiele fiir Ftillstoffe sind Kaolin, 
Tallctim oder Siliciumdioxid. Die ETL-Uberzugsmittel konnen auch 
Korrosionsschutzpigmente enthalten, Beispiele dafiir sind Zinkphosphat oder 
organische Korrosionsinhibitoren. 

Pigmente und/oder Fullstoffe konnen in einem Teil des Bindemittels dispergiert und 
dann auf einem geeigneten Aggregat, z.B. einer Perlmiihle vennahlen werden, 
wonach eine Komplettierung durch Vermischen mit dem noch fehlenden Anteil an 
Bindemittel erfolgt. Aus diesem Material kann dann - sofern nicht schon zuvor 
geschehen, nach Zusatz von Neutralisationsmittel - durch Verdiinnen mit Wasser das 
ETL-Uberzugsmittel bzw. -bad hergestellt werden (Einkomponenten- 
Verf ahrensweise) . 

Pigmentierte ETL-Uberzugsmittel bzw. -bader konnen aber auch durch Vermischen 
einer ETL-Bindemitteldispersion und einer separat hergestellten Pigmentpaste 
hergestellt werden (Zweikomponenten-Verf ahrensweise). Dazu wird eine ETL- 
Bindemitteldispersion beispielsweise weiter mit Wasser verdiinnt und danach eine 
waBrige Pigmentpaste zugefiigt. Wafirige Pigmentpasten werden nach dem Fachmann 
bekannten Methoden hergestellt, bevorzugt durch Dispergieren der Pigmente und/oder 
Fullstoffe in fiir diese Zwecke iiblichen Pastenharzen. 

Das Pigment plus Fiillstoff /Bindemittel plus Vernetzer-Gewichtsverhaltnis der 
erfindungsgemafi verwendeten ETL-Uberzugsmittel betragt beispielsweise von 0 : 1 
bis 0,8 : 1, bevorzugt betragt es fur pigmentierte Lacke zwischen 0,05 : 1 und 0,4 : 
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Die erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmittel konnen neben den Nitriten 
und/oder Nitraten gegebenenfalls weitere Additive enthalten, beispielsweise in 
Mengenanteilen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Harzfestkorper. Dabei 
handelt es sich insbesondere urn solche, wie sie fur ETL-Uberzugsmittel bekannt sind, 
beispielsweise Netzmittel, Neutralisationsmittel, Verlaufsmittel, Katalysatoren, 
Korrosionsinhibitoren, Antischaummittel, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, sowie 
ubliche Antikrateradditive. Die Additive konnen auf beliebige Weise, beispielsweise 
wahrend der Bindemittelsynthese, wahrend der Herstellung von ETL- 
Bindemitteldispersionen, uber eine Pigmentpaste Oder auch separat in die ETL- 
Uberzugsmittel eingebracht werden. 

Die erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmittel konnen auch ubliche 
Losemittel in den fur ETL-Uberzugsmittel iiblichen Anteilen enthalten. Derartige fur 
ETL-Uberzugsmittel ubliche Losemittel sind beispielsweise Glykolether, wie 
Butylglykol und Ethoxypropanol und Alkohole, wie Butanol. Die Losemittel konnen 
auf verschiedene Weise in die ETL-Uberzugsmittel gelangen, beispielsweise als 
Bestandteil von Bindemittel- oder Vernetzerldsungen, iiber eine ETL- 
Bindemitteldispersion, als Bestandteil einer Pigmentpaste oder auch durch separaten 
Zusatz. Der Losemittelgehalt der ETL-Uberzugsmittel betragt beispielsweise zwischen 
0 bis einschlieBlich 5 Gew.-%, bezogen auf beschichtungsfahiges ETL-Bad. 

Die erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmittel konnen nach den bekannten 
Verfahren zur Herstellung von ETL-Badern bereitet werden, d.h. grundsatzlich 
sowohl mittels der vorstehend beschriebenen Einkomponenten- als auch mittels der 
Zweikomponenten- Verf ahrensweise . 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmittel kann 
beispielsweise so erfolgen, daB die Nitrite und/oder Nitrate in ihrer Lieferform oder 
als organische Losung mit den ubrigen Bestandteilen des ETL-Uberzugsmittels 
vermischt werden. Die Nitrite und/oder Nitrate konnen dabei auf verschiedene An 
und Weise, beispielsweise von vornherein bei der Herstellung der ETL- 
Uberzugsmittel, oder nachifaglich zii 3Fri"ETL-Uberzugsmitteln zugesetzt werden. 
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Beispielsweise wird zunachst mit Bindemittel veraiischt, bevor die weiteren 
Besiandteile hinzugemischt werden. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten ETL-Uberzugsmittel nach der 
Einkomponenten-Verfahrensweise kann beispielsweise so gearbeitet werden, daB die 
Nitrite und/oder Nitrate in Gegenwart der in nichtwaBriger Phase vorliegenden 
Bestandteile des ETL-Uberzugsmittels vorliegen und gemeinsam mit diesen durch 
Verdunnen mit Wasser in die waBrige Phase uberfiihrt werden. Beispielsweise konnen 
Pigmente und/oder Fiillstoffe in einem Teil des Bindemittels und/oder Veraetzers 
dispergiert und dann auf einem -geeigneten Aggregat, z.B. einer Perlmiihle vermahlen 
werden, wonach eine Komplettierung durch Vennischen mit dem noch fehlenden 
Anteil an Bindemittel und/oder Vernetzer erfolgt. Dabei konnen die Nitrite und/oder 
Nitrate im zum Dispergieren und/oder im zur Komplettierung verwendeten 
Bindemittel und/oder Vernetzer enthalten sein. Aus dem so erhaltenen Material kann 
dann - sofern nicht schon zuvor geschehen, nach Zusatz von Neutralisationsmittel- 
durch Verdunnen mit Wasser das ETL-Uberzugsmittel bzw. 
-bad hergestellt werden. 

Bei der Herstellung der ETL-Uberzugsmittel nach der Zweikomponenten- 
Verfahrensweise kann beispielsweise auch so gearbeitet werden, daB die Nitrite 
und/oder Nitrate in Gegenwart der in nichtwaBriger Phase vorliegenden ionischen 
Bindemittel vorliegen und gemeinsam mit diesen - sofern nicht schon zuvor 
geschehen, nach Zusatz von Neutralisationsmittel - durch Verdunnen mit Wasser in 
die waBrige Phase uberfiihrt werden. Dabei wird eine die Nitrite und/oder Nitrate 
enthaltende ETL-Bindemitteldispersion erhalten. Aus einer so erhaltenen ETL- 
Bindemitteldispersion kann dann durch Vennischen mit einer separaten Pigmentpaste 
ein pigmentiertes ETL-Uberzugsmittel bzw. -bad hergestellt werden. Alternativ kann 
bei Anwendung der Zweikomponenten-Verfahrensweise auch so gearbeitet werden, 
daB zu einer ETL-Bindemitteldispersion eine waBrige, Nitrite und/oder Nitrate 
enthaltende Pigmentpaste hinzugefugt wird. 

Die Nitrite und/oder Nitrate konnen den ETL-Uberzugsmitteln auch separat zugesetzt 
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werden. Beispielsweise ist es dabei auch moglich, den separaten Zusatz nachtraglich, zu 
beschichtungsfertigen ETL-Badem durchzufiihren. Die Nitrite und/oder Nitrate werden 
dazu in eine wasserverdiinnbare Form iiberfiihrt; beispielsweise kann der separate, 
insbesondere nachtragliche Zusatz als Bestandteil einer waBrigen, beispielsweise separat 
5 hergestellten Pigmentpaste erfolgen, oder die Nitrite und/oder Nitrate konnen mittels 
eines wasserverdiinnbaren Bindemittels, insbesondere als Bestandteil einer ETL- 
Bindemitteldispersion oder in einem waBrigen ETL-Pastenharz oder unter Zuhilfenahme 
geeigneter Emulgatoren zugegeben werden, beispielsweise nach den im vorstehenden 
Absatz beschriebenen Prinzipien. 

10 

ErfindungsgemaB werden aus den die Nitrite und/oder Nitrate enthaltenden ETL- 
Oberzugsmittein ETL-tTberzugsschichten beispielsweise in einer Trockenschichtdicke 
von 10 bis 30 jam auf verschiedene elektrisch leitfahige oder elektrisch leitfahig gemachte 
Substrate, insbesondere metallische Substrate aufgebracht und in indirekt beheizten 
15 Umluftofen bei Objekttemperaturen von beispielsweise 160 - 190°C eingebrannt. Mit 
dem Begriff "indirekt beheizte Umluftofen" sind solche Umluftofen gemeint, bei denen 
keine^y erbrennungsabgase in die Ofenumluft gelangen und die bevorzugt ohne oder mit 
einem nur geringen Frischluftanteil betrieben werden, wie es bei in der industriellen 
Praxis betriebenen indirekt beheizten Umluftofen der Fall ist. Beispielsweise liegt der 

2 0 Volumenanteil an Frischluft, bezogen auf das umgewalzte Umluftvolumen pro 

Zeiteinheit bei unter 20 %, bevorzugt unter 10 %. Bevorzugt liegt im erfindungsgemaBen 
Verfahren wahrend des Einbrennens ein Verhaltnis von Ofenraum zu einzubrennender 
ETL-Flache von bis zu 2, beispielsweise 0,2 bis 2 Kubikmeter pro Quadratmeter oder 
weniger vor. An einem Beispiel aus der Autoserienlackierung seien die Dimensionen 
25 verdeutlicht: Beispielsweise befinden sich in einem industriell betriebenen Umluftofen 
mit 1000 Kubikmeter Rauminhalt zugleich 25 jeweils 80 Quadratmeter einzubrennende 
ETL-Schicht aufweisende Karossen, die Umluftleistung betragt 150000 Kubikmeter pro 
Stunde bei einer Abluft- und Frischluftleistung von jeweils 12000 Kubikmeter pro 
Stunde. Zur Simulation des Einbrennvorgangs in einem in der industriellen Praxis 

3 0 betriebenen indirekt beheizten Umluftofen kann ein Laborumluftofen verwendet werden, 

dessen Frischluftanteil auf unter 20, bevorzugt unter 10 % begrenzt werden kann und in 
dem bevorzugt ein Verhaltnis von 0,2 bis 2 
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Kubikmeter Ofenraum pro Quadratmeter einzubrennender ETL-Beschichtung 
eingehalten wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bzw. die erfindungsgemaBe Verwendung eignet sich 
insbesondere auf dem Kraftfahrzeugsektor, beispielsweise zur Herstellung einer 
korrosionsschutzenden ETL-Grundierung von Kraftfahrzeugkarosserien oder 
Kraftfahrzeugkarosserieteilen, die anschliefiend mit weiteren Uberzugsschichten, 
insbesondere beispielsweise Unterbodenschutzschicliten verseben werden. 

Es konnen die iiblichen bei der Kraftfahrzeuglackierung verwendeten 
Unterbodenschutzschichten aufgetragen werden. Es handelt sich dabei beispielsweise 
urn Uberzugsmittel, die auf Polyvinylchlorid-(PVC)-Plastisolen basieren. Diese 
werden insbesondere auf steinschlaggefahrdete Stellen im Unterbodenbereich von 
Kraftfahrzeugen aufgebracht. Der Auftrag erfolgt im allgemeinen in hohen 
Schichtdicken, beispielsweise von 0,5 bis 3 mm. 

Ohne eine bindende Erklarung anzugeben, wird als theoretische Erlauterung 
angenommen, dafi sich die im erfindungsgemaBen Verfahren als Bestandteil der ETL- 
Uberzugsschicht mit abgeschiedenen Nitrite und/oder Nitrate bei den beim Einbrennen 
herrschenden Lufttemperaniren von beispielsweise 150 bis 220 °C unter Abspaltung 
von Stickstoffoxiden, im folgenden als NO x bezeichnet, zersetzen und das in die 
Ofenumluft abgegebene NO x eine verbesserte oder ausreichende Haftung von 
nachfolgend aufgebrachten LFberzugsschichten bewirkt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bzw. die erfindungsgemaBe Verwendung 
gewahrleistet eine gute Haftung von auf in indirekt beheizten Umluftofen 
eingebrannten ETL-Uberzugsschichten aufgebrachten Folgeiiberzugsschichten wie 
insbesondere beispielsweise Unterbodenschutzschichten. Auch vorstellbare 
MaBnahmen zur Haftungsverbesserung wie der Einsatz teurer Haftvermittler in den . 
zur Applikation der Folgeiiberzugsschichten verwendeten Uberzugsmitteln konnen 
vermieden werden. 
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Beispiel 1 fHerstellung von Wismutlactaf) 
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901 Teile einer 70 gew.-%igen Losung von Milchsaure in Wasser werden auf 70°C 
erwarmt. Unter Riihren werden 466 Teile handelsiibliches Wismutoxid (Bi 2 0 3 ) 
porrionsweise zugegeben. Nach weiteren 6 Stunden Riihren bei 70°C wird der Ansatz 
auf 20°C gekiihlt und 12 Stunden ohne Riihren belassen. Schliefilich wird der 
Niederschlag abfiltriert, mit wenig Wasser und Ethanol gewaschen und bei 50°C 
getrocknet. 

Beisniel 2 fHersteliung einer KTL-Disnersion> 

a) 832 Teile des Monocarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A 
(Handelsprodukt Epikote 828) werden mit 830 Teilen eines handelsublichen 
Polycaprolactonpolyols (Handelsprodukt CAPA 205) und 712 Teilen 
Diglykoldimethylether gemischt und bei 70 bis 140°C mit 0,3 % BF 3 -Etherat zur 
Reaktion gebracht, bis eine Epoxidzahl von 0 erreicht wird. Zu diesem Produkt 
(Festkorper 70 %, 2 Aquivalente Carbonat) werden bei 40 bis 80 °C in 
Gegenwart von 0,3 % Zn-Acetylacetonat als Katalysator 307 Teile eines 
Umsetzungsproduktes aus 174 Teilen Toluylendiisocyanat (2 Aquivalente NCO) 
mit 137 Teilen 2-Ethylhexanol mit einem NCO-Gehalt von 12,8 % zugegeben. 
Es wird bis zu einem NCO-Wert von 0 umgesetzt und dann mit 
Diglykoldimethylether auf 70 % Festkorper eingestellt. 

b) Zu 1759 Teilen eines Biscarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von 
Bisphenol A (Handelsprodukt Epicote 1001) werden bei 60 bis 80°C 618 Teile 
eines Umsetzungsproduktes aus 348 Teilen Toluylendiisocyanat (80 % 2,4- 
Isomeres; 20 % 2 ? 6-Isomeres) mit 274 Teilen 2-Ethylhexanol mit einem Rest- 
NCO-Gehalt von 12,8 % langsam zugegeben. Die Reaktion wird bis zu einem 
NCO-Wert von 0 fortgesetzt und dann mit Diglykoldimethylether auf 70 % 
Festkorper eingestellt. 

c) Zu 860 Teilen BishexamethylentriaEoin gelost in 2315 Teilen Methoxypropanol 
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werden bei einer Temperatur von 30 °C 622 Teile des Umsetzungsproduktes aus 
137 Teilen 2-Ethylhexanol mit 174 Teilen Toluylendiisocyanat zugegeben (NCO- 
Gehalt 12,8 %) und bis zu einem NCO-Gehalt von 0 umgesetzt. Dann werden 
4737 Teile des Umsetzungsproduktes b) und 3246 Teile des Reaktionsproduktes 
a) (jeweils 70 % in Diglykoldimethylether) zugegeben und bei 60 bis 90 °C zur 
Reaktion gebracht. Bei einer Aminzahl von 32 mg KOH/g wird die Reaktion 
beendet. Das entstehende Produkt wird im Vakuum auf einen Festkorper von 85 
% abdestilliert. 

d) Es wird mit 30 mmol Ameisensaure/100 g Harz neurralisiert. Danach wird auf 
70 °C erhitzt und Wismutlactat unter Riihren portionsweise in einer solchen 
Menge zugegeben, daB 1 Gew.-% Wismut, bezogen auf Feststoffgehalt im 
Ansatz vorhanden sind. AnschlieBend wird noch 6 Stunden bei 60 °C geriihrt und 
abgekiihlt. Es wird mit deionisiertem Wasser in eine Dispersion mit einem 
Festkorper von 40 Gew.-% liberfuhrt. 

Beispiel 3 (Herstellung einer Pigmentpaste) 

Zu 223 Teilen des Pastenharzes nach EP-A-0 469 497 Al Beispiel 1 (55 %) werden 
unter einem schnellaufenden Ruhrwerk 15 Teile Essigsaure (50 %), 30 Teile eines 
handelsiiblichen Netzmittels (50 %) und 350 Teile deionisiertes Wasser gegeben. 
Dazu werden 12,3 Teile Rufl und 430 Teile Titandioxid gegeben. Mit deionisiertem 
Wasser wird auf einen Festkorper von 53 Gew.-% eingestellt und auf einer Perlmuhle 
vermahlen. Es entsteht eine stabile Pigmentpaste. 

Beispiel 4 fHerstellung einer Pigmenmaste') 

Beispiel 3 wird wiederholt, wobei vor Zusatz der Essigsaure 20,5 Teile 65 gew.- 
%iges Cellulosenitrat (65 Teile Cellulosenitrat mit einem Stickstoffgehalt von 11 
Gew.-%, angefeuchtet mit 35 Teilen Butanol) zugesetzt werden. 

Beispiel 5 (Herstellung eiri5s KTL^Badgs'und -Beschichtung. Vergleich) 
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Durch Vermischen der KTL-Dispersion aus Beispiel 2, deionisiertem Wasser und 
Zusatz der Pigmentpaste aus Beispiel 3 unter gutem Riihren wird in iiblicher Weise 
ein KTL-Bad mit einem Festkorpergehalt von 20 Gew.-% und einem 
Pigment/Bindemittel-Gewichtsverhaltnis von 0,5 : 1 hergestellt. Aus dem rait 
Ameisensaure auf einen Saure-Gehalt von 35 Miiliaquivalente/100 g Festkorper 
eingestellten KTL-Bad werden 10 Bleche (10 cm mal 20 cm groB) aus iiblichem 
phosphatiertem Karosseriestahl jeweils in 20 Trockenschichtdicke kataphoretisch 
beschichtet und 30 Minuten bei 160°C (Objekttemperatur) in einem elektrisch 
beheizten Laborumluftofen von 0,5 Kubikmeter Rauminhalt (Lufttemperatur 220°C, 
Frischluftanteil auf unter 8 % begrenzt) eingebrannt. 

Beispiel 6 (erfindungsgemafi) 

Beispiel 5 wird wiederholt mit dem Unterschied, daJi anstelle der Pigmentpaste aus 
Beispiel 3 die Pigmentpaste aus Beispiel 4 verwendet wird. Das KTL-Bad enthalt 1 ? 5 
Gew.-% Cellulosenitrat, berechnet auf den Harzfestkorper. 

Beispiel 7 fVergleich) 

Beispiel 6 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB der Laborumluftofen mit 
maximaler Frischluftzufuhr betrieben wird. 

In den Beispielen 5-7 erhaltene KTL-beschichtete Bleche werden per Rakel jeweils 
mit handelsiiblichem Unterbodenschutzmaterial auf PVC-Plastisol-Basis in einer 
Schichtdicke von 2 mm beschichtet und 20 Minuten bei 140°C (Objekttemperatur) 
zwecks Gelieren des Plastisols eingebrannt. In 1,5 cm-Abstanden werden parallele 
Einschnitte in der gelierten Plastisolschicht angebracht. Mit einem Messer wird am 
Rand zwischen zwei Einschnitten das gelierte Plastisol vorsichtig von der KTL- 
Schicht abgelost, um eine AnfaBlasche zu erhalten. AnschlieBend wird versucht, die 
Plastisolschicht manuell abzuziehen. Die Haftung ist nur bei Beispiel 6 in Ordnung. 
Bei Beispiel 5 und 7 kann die gelierte Plastisolschicht vom KTL-Untergrund 
abgezogen werden. 
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Pafpntanspriirhp: 



5 



1. Verfahren zur Herstellung einer Elektrotauchlack-Uberzugsschicht mit 
verbesserter Haftung fur Nachfolgeschichten durch Elektroabscheidung 
einer Uberzugsschicht aus einem Elektrotauchlack-LFberzugsmittel auf 
einem elektrisch leitfahigen Substrat und Einbrennen, dadurch 

10 gekennzeichnet, dafi man dem Elektrotauchlack-tTberzugsmittel ein oder 

mehrere wasserunldsliche organische Nitrite und/ oder Nitrate zusetzt und 
das Einbrennen in einem indirekt beheizten Umluf tof en vornimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die organischen 
15 Nitrite und/ oder Nitrate in einer Menge von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, berechnet 

als in Form von organisch gebundenem Nitrit und/ oder Nitrat vorliegender 
Stickstoff, bezogen auf den Harzf estkorper des 
Elektrotauchlackiiberzugsmittels, zugesetzt werden. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der in den 
indirekt beheizten Umluftofen eingefuhrte Frischluftanteil 0 bis 20 VoL-% 
der Ofenumluft betragt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
2 5 gekennzeichnet, dafi man bei einem Verhaltnis von Of enraum des indirekt 

beheizten Umluf tof ens zu einzubrennender mit dem Elektrotauchlack- 
Oberzugsmittel beschichteter Flache des elektrisch leitfahigen Substrats von 
bis zu 2 Kubikmeter pro Quadratmeter arbeitet. 

30 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, dafi als organisches Nitrit und/ oder Nitrat Ester der 
salpetrigen Saure und/ oder Salpetersaure eines oder mehrerer mono- oder 
polyhydroxyfunktioneller Polymerer zugesetzt werden. 

35 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi Cellulosenitrat 
zugesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6~, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
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Cellulosenitrat einen Gehalt von als Nitrat gebundenern Stickstoff von 6,7 
bis 12,5 Gew.-% aufweist 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man auf die erhaltene Elektrotauchlack- 
Uberzugsschicht eine oder mehrere Nachfolgeschichten aufbringt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man die Elektrotauchlack-tiberzugsschicht auf ein Kraftfahrzeug oder 
dessen Teile aufbringt und anschliefiend zumindest teilweise eine 
Unterbodenschutzschicht auf tragt. 

10. Verwendung von wasserunloslichen organischen Nitriten und/ oder 
Nitraten als Zusatz zu Elektrotauchlack-Uberzugsmitteln. 

11 . Verwendung von wasserunloslichen organischen Nitriten und / oder 
Nitraten in Elektrotauchlack-Uberzugsmitteln, um die Haftung von 
Nachfolgeschichten auf aus den Elektrotauchlack-Oberzugsmitteln 
erstellten Uberzugen zu verbessern. 



